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論　　文　　の　　要　　旨
　本論文は，有機多座配位子をもつ置換活性及び置換不活性金属錯体の水溶液中における錯生成反
応，機構，構造化学的挙動を分光化学的，平衡論的，遠度論的に検討，両老の関連性を明らかにする
と共に，それらの成果をcis（又はfac）配位指向性，金属間架橋性など特異な化学的性質を示す
thio1ate型S原子を配位し，局部的活性要素をもつ置換不活性錯体の溶液中におげる単核，多核錯生成
反応，違続的構造変化及び配位子に起因する立体選択性の解明に適用，その成果をまとめたものであ
る。
　本論文は6章より成る。第1章ではこの分野の研究状況と問題点を総論的にまとめ，本研究の目的
とするところを述べている。第2章の幾何，光学異性現象，S架橋多核錯体の生成と構造，立体選択
性に関する諸条件の検討に続き，第3章では単核，二核，三核金属錯体の合成，光学分割の記述及び
溶存状態における生成錯体の幾何，光学異性化の分光化学的検討ならびに平衡論的，速度論的取扱の
妥当性について論じている。．
　第4章では，A！（醐）と特徴的な吸収帯（π＊←π）を示す有機多座配位子，8一ヒドロキシー5一キ
ノリソスルホソ酸（HQS）の誘導体，HCQS，CQS，HCNSとによって生成する置換活性錯体につい
て，錯形成反応を分光化学的に詳細に検討，速度論的，平衡論的研究の基礎を確立すると共に，多座
配位子の配位選択性を明らかにした。CQS，HCNSがA！（孤）と一段階反応を示すのに対し，
HCQSとの錯体形成が二段階反応であり，これがHCQSの配位様式の変化に基づく結合異性化（○一N
型→○一N一○型）であることを発見，置換活性錯体におげる立体選択性を実証した。第5章では
一227一
A1（巫）錯体と置換不活性錯体との接点としてFe（醐），Fe（亙）錯体の錯形成を検討しその関連性
について述べている。配位子のアゾ基に基づく（π＊←π）吸収帯（20x103㎝■至）の経時変化より，
Fe（駆）がA！（皿）と同様にECQSと結合異性化現象を示すのに対し，Fe（I）がO－N－O型への
一段階反応であること，および反応速度定数等の解析から転移反応機構を論じている。このことは置
換活性から不活性への過渡的現象を分光化学的に解明したもので注目に価する。第6章では，第4
章，第5章で述べた成果を，置換不活性錯体ではあるがthio1＆te型配位S原子をもつレcysteinate－
N，S及び類似骨格のD－peΩici11amiηe－N，Sを配位し，局都的に活性化されたCo（醐）錯体に適用，溶液
中における錯形成の最適条件の決定，異性化，構造変化について述べている。単核錯体の立体配置に
ついては，配位S原子のtraΩs効果，cis配位指向性などの制約によって，配位子に何らかの立体規制
が存在しない限り，その生成が疑問視されていたtraΩs（S）配置の溶存を明らかにし，構造決定する
と共に，従来の見解が，c1s（S）配置に偏在したtrans．（S）ぎcis（S）平衡とそれに従う速いcis
（S）異性化によるものであることを指摘した。さらに，反応初期段階においても，配位S原子の架
橋化による溶存錯体の高次構造化，二核，三核錯体の生成を吸収，CDスペクトルの解析によって確
認，時問経過に伴う溶存錯体種の生成比を明らかにし，溶液中の置換活性，・不活性錯体に関する生
成，転移反応，立体選択性について統一的見解を示した。
審　　査　　の　　要　　旨
　溶存状態にある置換不活性錯体のthio1ate型S原子配位による局部的活性化は立体化学的特異な性
質の発現によって注目されている。本論文の著者はそのアプローチとして，先ず置換活性錯体の溶存
状態について分光化学的検討を加え，溶存種の生成機構，異性化，立体選択性を明らかにした。特に
置換活性錯体におげる結合異性化現象の発見は注目に価する。この成果を，局部的活性要素をもつ置
換不活性錯体の錯形成反応に拡張し，溶存種の構造，異性化反応速度の決定のほか，溶存種の存在比
の決定に新しい手法を提案すると共に，溶液中におげる単核の高次構造化の反応遇程を解明したこと
は高く評価される。これらの成果は著者の高度な実験計画と解析能力を示すものであり，溶存錯体種
の構造化学の開拓に大きく寄与するものである。
　よって，著者は理学博士の学位を受げるに十分な資格を有するものと認める。
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